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Process for the preparation of an alkali metal 
chlorate by electrolysis in a diaphragm cell (3) of 
an anolyte comprising a solution of alkali metal 
chloride and of a catholyte comprising a solution 
of alkali metal hydroxide, the solution of alkali 
metal chloride being purified beforehand by the 
succession of the following stages: - electrolysis 
in a cell of the "chloralkali" type (1) of an alkali 
metal chloride brine to form, on the one hand, 
gaseous chlorine and, on the other hand, a 
concentrated solution of alkali metal hydroxide, - 
transfer of the gaseous chlorine and of the alkali 
metal hydroxide solution which are produced into 
a scrubbing column (2) to react them with each 
other, and - recovery of the saline solution thus 
obtained for its use as anolyte in the diaphragm 
cell (3). The invention also relates to a device for 
making use of this process and a device for 
purifying an alkali metal chloride brine. 
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(54) Proc6de de fabrication de chlorate de metal alcalin et dispositif pour sa mise en oeuvre. 

(§7) La presente invention conceme un procede de prepa- 
ration de chlorate de metal alcalin par Electrolyse dans une 
cellule & membrane (3) d'un anolyte comprenant une solu- 
tion de chlorure de metal alcalin et d'un catholyte compre- 
nant une solution d'hydroxyde de metal alcalin, la solution 
de chlorure de m6tal alcalin etant prealablement purifiee 
par la succession d'etapes suivantes: 

- electrolyse dans une cellule de type "chlore-soude" (1) 
d'une saumure de chlorure de metal alcalin pour former 
d'une part du chlore gazeux, et d'autre part une solution 
concentree d'hydroxydfe de m6tal alcalin, 

- transfert du chlore gazeux et de la solution d'hydroxyde 
de m£tal alcalin produits, dans une colonne d'abattage (2), 
pour les falre reagir run sur I'autre, et 

- recuperation de la solution saline ainsi obtenue, pour 
son emploi comme anolyte dans la cellule d membrane (3). 

La presente invention concerne egalement un dispositif 
de mise en oeuvre de ce procede et un dispositif de purifi- 
cation d'une saumure de chlorure de metal alcalin. 
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La presente invention concerne un procede de fabrication de 
chlorate de metal alcalin par electrolyse dans une cellule a membrane sans 
adjonction de chrome. 

La preparation de chlorate de metal alcalin par electrolyse dans 
5 une cellule a membrane est decrite en particuiier dans les demandes de 
brevet FR-A-2 638 776 et FR-A-2 655 061. 

Les cellules a membrane sont generalement constitutes de deux 
compartiments, Tun anodique, Tautre cathodique, separes par une 
membrane qui permet le transfert selectif d'ions d'un compartiment a un 
10 autre, sous Taction d'un champ electrique. 

Pour la preparation connue de chlorate de metal alcalin, 
l'anolyte est constitue par une saumure de sel de chiorure dudit metal 
alcalin, a laquelle peut etre ajoutee, le cas echeant, une quantite 
determinee de chlorate du mSme metal alcalin, le catholyte etant pour sa 
15 part constitue par une solution d'hydroxyde de metal alcalin. 

Ce procede de preparation de chlorate de metal alcalin 
presente de nombreux avantages par rapport a la technique anterieure qui 
necessitait i'emploi d'additifs couteux et dangereux pour Tenvironement, en 
particuiier du chrome hexavalant, chromate ou bichromate de sodium, pour 
20 limiter Tinfluence nefaste de la reduction cathodique des ions hypochlorites 
et/ou chlorates. 

Neanmoins, et malgre ce net progres, les cellules a membranes 
necessitent Pempioi d'eiectrolytes particulierement exempts d'impuretes. 

En effet, la saumure de sel de chiorure de metal alcalin qui 
25 alimente le compartiment anodique de la cellule, contient de faibles 
quantites de sels metalliques, particulierement de sels de metaux 
alcalino-terreux, de metaux teis que Taiuminium, le cuivre, le manganese 
ou le zinc, ou d4mpuretes telles que la silice, les sels de sulfate, le brome 
ou Tiode qui risquent de deteriorer ou de colmater la membrane lors de 
30 Pelectrolyse. 

II s ! avere done necessaire de purifier la saumure avant son 
introduction dans le compartiment anodique de la cellule, de maniere a 
abaisser les teneurs en impuretes a des niveaux acceptables. 
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Si ies techniques usueiles de purification des saumures de sels 
de chlorure, par precipitation et/ou absorption sur resine, permettent 
d ! abaisser les teneurs de certaines impuretes, notamment les* sels de 
calcium et de magnesium, il n'existe pas de precede industriel permettant 
5 de reduire la teneur d'elements, tels que le silicium, Taluminium ou 
d'autres metaux a quelques ppm voire quelques ppb. 

La presente invention concerne done un precede de preparation 
de chlorate de metal alcalin par electrolyse dans une cellule a membrane, 
d'un anolyte comprenant une solution de chlorure de metal alcalin et d'un 
10 catholyte comprenant une solution d'hydroxyde de metal alcalin, la solution 
de chlorure de metal alcalin etant obtenue a partir d'une saumure 
prealablement purifiee de maniere a eliminer la quasi totalite des 
impuretes qui risqueraient de deteriorer ou de colmater la membrane lors 
de I'electrolyse. 

15 Selon la presente invention, la purification de la saumure est 

obtenue par la succession d'etapes suivantes : 

- electrolyse dans une cellule de type "chlore-soude" d'une 
saumure de chlorure de metal alcalin pour former d'une part du chlore 
gazeux, et d'autre part une solution concentree d'hydroxyde de metal 

20 alcalin, 

- transfert du chlore gazeux et de la solution d'hydroxyde de 
metal alcalin produits, dans une coionne d'abattage, pour les faire reagir 
Pun sur l ! autre, et 

- recuperation de la solution saline ainsi obtenue, pour son 
25 empioi comme anolyte dans la cellule a membrane. 

La cellule de type "chlore-soude 11 employee dans le procede 
selon ^invention est de preference une cellule a membrane. 

Ce type de cellule est bien connu dans i'art anterieur, puisque 
decrit notamment dans le brevet US-A-4 285 795 ou dans "Ullmann f s 
30 Encyclopedia of Industrial Chemistry" (5eme edit., Vol. A6, p. 399-481). 

Les membranes sont des membranes synthetiques echangeuses 
d f ions, preferentieliement en polymeres fluorocarbones susceptibles de 
resister a des conditions operatoires drastiques, en particulier a des 
solutions alcalines fortes, a de hautes temperatures. 
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A ces polymeres f lurocarbones sont associes de fonctions acides 
carboxyliques et/ou sulfoniques, preferentiellement sous la forme d f un sel 
de metal alcalin. D'une maniere preferentielle, les polymeres fiuoro- 
carbones sont des polytetrafluoroethyienes (PTFE). Les membranes 
5 employees sont obtenues par extrusion ou laminage du polymere, et 
peuvent etre renforcees par des pieces tissees de fibres de PTFE. 

Les membranes, developpees depuis 1970, ont une selectivite au 
moins egale a celle des diaphragmes mais sont beaucoup plus sensibles aux 
degradations et aux colmatages dues aux impuretes presentes dans 
10 l'eiectrolyte. 

De maniere a preserver la duree de vie des membranes, dans le 
procede seion Tinvention, la saumure de chlorure de metal alcalin est 
generalement prepurifiee par des methodes classiques de precipitation 
et/ou d'adsorption sur resines. 
15 La saumure de metal alcalin employee comme anolyte dans la 

cellule de type "chiore-soude" comprend de preference entre 170 et 315 g/1 
de chlorure de metal alcalin, de preference entre 290 et 310 g/1. 

Par ailleurs, cette saumure est employee de preference a un pH 
compris entre 2 et 7, avantageusement entre 2,5 et 4,5. 
20 La reaction giobale effectuee dans la cellule electrolyse de 

type "chlore-soude" peut se resumer par Tequation A suivante : 

(A) 2 MeCl + 2 H 2 0 2 MeOH + Cl 2 +H 2 

25 avec Me representant un metal alcalin. 

Cette reaction met en jeu le transfert de deux electrons pour 
deux molecules de chlorures de metal alcalins impliquees. 

Au cours de Pelectrolyse, le chlore gazeux est produit dans le 
compartiment anodique (2Cf — * Cl 2 +2e~), et l'hydrogene gazeux dans le 
30 compartiment cathodique (2H 2 0+2e~ — * 20H~ +H 2 ). 

Dans le m6me temps, sous Taction du champ eiectrique, les 
deux ions de metal alcalin correspondant au chlore genere sont transferes 
au travers de la membrane, du compartiment anodique vers le compartiment 
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cathodique de la cellule de type "chlore-soude" pour equilibrer la charge 
electrique due a la production simultanee de deux anions hydroxyles. 

La formation de chlore dans le compartiment anodique 
s ! accompagne done d f une baisse de concentration en chlorure de metal 
5 alcalin dans i'anolyte simultanement a un enrichissement en hydroxyde 
metal alcalin du compartiment cathodique. 

Apres son electrolyse, la saumure appauvrie en chlorure de 
metal alcalin est evacuee de la cellule de type "chlore-soude". On peut 
done envisager de recycler cette saumure appauvrie par I'ajout de chlorure 
10 de metal alcalin. 

Avantageusement, la solution d'hydroxyde de metal alcalin 
obtenue par ^electrolyse a une concentration comprise entre 10 et 55% en 
poids, de preference entre 30 et 50% en poids. 

Par le precede selon Tinvention, le chlore gazeux et la solution 
i5 d'hydroxyde produits sont exempts d'impurete detectable* 

lis sont alors transferes dans une colonne d'abattage pour les 
faire reagir Tun sur Tautre. 

La reaction dans la colonne d'abattage peut se resumer par 
Tequation B suivante : 



20 



(B) 6 MeOH + 3C1 2 — > 3 MeCl + 3 MeCIO + 3 H 2 0, 



Me etant defini precedemment. 

L f hypochlorite obtenu va alors se dismuter d'une part en 
25 chlorure, et d'autre part en chlorate de metal alcalin selon l f equation C 
ci-apres : 

(C) 3 MeCIO — » 2 MeCl + MeCK> 3 , 

30 Me etant defini precedemment. 

La solution saline obtenue en sortie de la colonne d ! abattage 
comprend entre 50 et 200 g/1 de chlorure de metal alcalin et entre 30 et 
700 g/1 de chlorate de metal alcalin. Avantageusement, cette solution 
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saline comprend entre 70 et 170 g/1 de chlorure et entre 400 et 650 g/1 de 
chlorate de metal alcalin. 

Afin de f avoriser la dismutation de ^hypochlorite, ia" solution 
saline avant son emploi comme anolyte dans la cellule a membrane peut 
5 gtre avantageusement transferee dans un bac devolution pour un temps de 
sejour prolonge, a un pH compris entre 6 et 8, de preference entre 6,5 et 7. 

Elle comprend alors moins de 5 g/i d'hypochlorite de metal 
alcalin, de preference moins d f l g/1. 

Dans le procede de preparation de chlorate selon la presente 
10 invention, la solution saline obtenue par le procede de purification decrit 
precedemment, est alors employee comme anolyte dans ia cellule a 
membrane a un pH compris entre 1 et 8, preferentiellement entre 2 et 5, et 
a une temperature comprise entre 50 et 100°C, d'une maniere avantageuse 
entre 70 et 90°C. 

* 5 De maniere preferee, apres son electrolyse, une partie de 

I'anolyte est recyclee dans la colonne d'abattage. 

Avantageusement, la solution d'hydroxyde de metal alcalin, 
obtenue par electrolyse dans la cellule a membrane, a une concentration 
comprise entre 10 et 55% en poids et de preference entre 30 et 50% en 
20 poids. Elle est egalement transferee dans la colonne d l abattage. 

Lors de I'electrolyse dans la cellule a membrane, du chlore 
gazeux est egalement produit dans le compartiment anodique. 

Ce chlore est alors tranfere dans la colonne d'abattage, 
avantageusement en melange avec le chlore gazeux produit lors de 
25 i'electrolyse de type "chlore-soude". 

On peut done definir une boucle anodique constitute par le 
compartiment anodique de la cellue a membrane et la colonne d'abattage, 
les produits en solution de Telectrolyse de la cellule a membrane etant 
transferes dans la colonne d'abattage et inversement la solution obtenue en 
30 sortie de la colonne d ! abattage etant employee comme anolyte dans la 
cellule a membrane. 

Au cours du procede selon la presente invention, on atteint 
rapidement un etat stationnaire ou les differentes solutions, en sortie de 
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la coionne d'abattage ou en sortie du compartiment anodique de la cellule 
a membrane ont une composition constante. 

L'anolyte contient entre 50 et 200 g/1 de chiorure cle metal 
alcalin et de preference entre 70 et 170 g/L La concentration en chlorate 
5 sortie de la cellule a membrane necessaire pour que celui-ci soit isolable 
directement par cristallisation, est aisement determinee a partir des 
diagrammes de cristallisation connus des systemes eau-chlorure-chlorate 
(these de A. NALLET, faculte des Sciences de I'Universite de Lyon, N° 
d'ordre 209, soutenue le 19 janvier 1955). Eile est par exempie comprise 
10 entre 400 et 650 g/1 d'anolyte. 

Ainsi, selon la presente invention, une partie de l'anolyte apres 
son electrolyse est transferee dans un cristallisoir ou ie chlorate est laisse 
a cristaliiser, les eaux meres etant recuperees et recyclees dans la boucle 
anodique de la cellule a membrane, 
15 On peut egalement, d'une maniere facultative, envoyer l'anolyte 

dans un bac devolution avant son transfert vers le cristallisoir. 

Le metal alcalin employe dans le procede selon ^invention, est 
choisi parmi le lithium, le sodium et le potassium, de preference le sodium. 

La presente invention concerne egalement un dispositif pour la 
20 preparation d f un chlorate de metal alcalin, mettant en oeuvre le procede 
decrit precedemment, comprenant la combinaison d'une cellule de type 
"chlore-soude" pour la preparation de chlore gazeux et d'hydroxyde de 
metal alcalin, d'une coionne d f abattage du chlore par un hydroxyde de 
metal alcalin, et une cellule a membrane pour l'eiectroiyse d'un anolyte 
25 comprenant une solution de chiorure de metal alcalin et d f un catholyte 
comprenant une solution d'hydroxyde de metal alcalin. 

D'autres caracteristiques du dispositif selon la presente 
invention apparaltront a la lecture de la description detaillee faite 
ci-apres, en reference aux dessins annexes dans lesquels : 
30 - la figure 1 represente un diagramme general de dispositif de 

mise en oeuvre du procede selon la presente invention, 

- la figure 2 represente une realisation preferentielle du 
dispositif de purification de la saumure de sei de metal alcalin. 
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La figure 1 montre un dispositif, employe d'une maniere 
preferentielle, et dans lequel la cellule de type "chlore-soude" (1) est une 
cellule a membrane, comprenant un ou plusieurs compartiments anodiques 
(li) separes du ou des compartiments cathodiques (12) correspondant par 
5 une membrane (13), le ou les compartiments anodiques comprenant chacun 
un dispositif approprie d'admission (111) et de recuperation (113) de 
1'anolyte et un dispositif approprie de recuperation du chlore gazeux (ll2), 
le ou les compartiments cathodiques (12) comprenant chacun un dispositif 
approprie d f admission (121) et de recuperation (122) du catolyte et un 
1° dispositif approprie d'evacuation de Thydrogene gazeux (123). 

La colonne d ! abattage (2) comprend au moins un dispositif 
approprie d'admission d f une solution d'hydroxyde de metal alcalin (21) en 
provenance de la cellule de type "chlore-soude", un dispositif approprie 
d'admission du chlore gazeux (22) et de preference un dispositif d ! admission 
15 (24) d f une solution saline pauvre en chlorure et un dispositif approprie (23) 
de recuperation de la solution saline obtenue. 

La cellule a membrane (3) comprend comme la cellule de type 
"chlore-soude" (1) un ou plusieurs compartiments anodiques (31) separes du 
ou des compartiments cathodiques (32) correspondant par une membrane 
20 (33), le ou les compartiments anodiques comprenant chacun un dispositif 
approprie d'admission (312) de la solution saline, un dispositif approprie de 
recuperation du chlore gazeux (314) et un dispositif de recuperation de la 
solution saline apres son electrolyse (311). 

Le ou les compartiments cathodiques (32) de cette cellule a 
25 membrane (3) comprennent quant a eux un dispositif approprie d'admission 
(321) d f eau, un dispositif approprie de recuperation (322) du catholyte apres 
son electrolyse et un dispositif approprie detraction de l'hydrogene (323). 

Selon Tinvention, le dispositif approprie de recuperation (313) 
de 1'anolyte de la cellule a membrane (3) est relie a un dispositif approprie 
30 d' introduction de cet anolyte (24) dans la colonne d'abattage (2). 

De meme, le dispositif detraction (314) du chlore gazeux est 
egalement relie a la colonne d'abattage par l'intermediaire du dispositif 
approprie d'admission (22) du chlore gazeux. 
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Enfin, le compartiment anodique (31) de la cellule a membrane 
(3) est relie soit directement par un moyen approprie, soit par le dispositif 
de recuperation de la solution saline apres son electrolyse (311) a un 
cristallisoir (4). 

5 D'une maniere avantageuse, le cristallisoir comprend un 

dispositif approprie de recuperation des eaux meres (43) relie au 
compartiment anodique (31) de la cellule a membrane (3). Dans une 
variante du dispositif selon i'invention, les eaux meres peuvent etre 
renvoyees au niveau de la boucle anodique definie precedemment. 
10 Lorsque Ton reprend le bilan global des reactions de la cellule 

n chiore-soude" (A) et de la colonne d'abattage (B + C), on obtient Tequation 
generale D suivante : 

6P 

3xA 6 MeCl + 6H z O — > 6 MeOH + 3 Cl 2 + 3 H 2 

15 b 6 MeOH + 3 Cl 2 — > 3 MeCl + 3 MeCIO + 3 H 2 0 

C 3 MeCIO -> 2 MeCl + MeCIO- 



20 



6F 

6 MeCl + 3 H 2 0 — > 5 MeCl + MeC10 3 + 3 H 2 



Me etant defini precedemment, et F representant un Faraday. 

Le chlorate de metal aicaiin obtenu entrant dans le bilan final 
de la preparation de chlorate selon Tinvention, on peut done considerer 
qu f il ne s ! agit pas d'une impurete. 
25 E n consequence, la combinaison d ! une electrolyse de type 

"chlore-soude" avec une colonne d'abattage du chlore par la soude peut 
6tre consideree comme une etape de purification d f une saumure de metal 
alcalin. 

De fait, la solution de chlorure obtenue est quasiment exempte 
30 de toute impurete. Une telle combinaison electrolyse-colonne d'abattage 
apparalt d'une maniere inattendue comme le seul procede industriel 
permettant d'eviter l'ensemble des impuretes, nefastes au bon fonction- 
nement des membranes, que sont le calcium, le magnesium, le strontium, le 
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baryum, l'iode, le brome, l'aluminium, la silice, le sulfate, le fer, le 
manganese, le cuivre, etc 

En consequence, la presente invention concerne egaiement un 
dispositif de purification d'une saumure de chlorure de metal alcalin, 
^ comprenant la combinaison d'une cellule a electrolyse de type "chlore- 
soude" (1) et d f une colonne d'abattage (2) du chlore par la soude. 

La figure 2 montre une cellule de type "chlore-soude" (0 a 
membrane, constitute d ! un ou plusieurs compartiments anodiques (11) 
separes du ou des compartiments cathodiques (12) correspondant par une 
10 membrane (13), le ou les compartiments anodiques comprenant chacun un 
dispositif approprie d'admission (111) et de recuperation (113) de l'anolyte 
et un dispositif approprie de recuperation du chlore gazeux (112), et le ou 
les compartiments cathodiques (12) comprenant chacun un dispositif 
approprie d f admission (121) et de recuperation (122) du catholyte, et un 
15 dispositif approprie d'evacuation de l'hydrogene gazeux (123). La colonne 
d'abattage (2) comprend au moins un dispositif approprie d'admission d'une 
solution d'hydroxyde de metal alcalin (21), un dispositif approprie 
d'admission (22) de chlore gazeux, et un dispositif approprie de recupera- 
tion (23) d'une solution purifiee de chlorure de metal alcalin, les dispositifs 
20 d'admission d'hydroxyde (21) et de chlore (22) etant respectivement relies 
directement aux dispositifs de recuperation du catholyte (122) et de chlore 
gazeux (112) de la cellule de type "chlore-soude 11 (1). 

D'une maniere avantageuse, on peut ajouter au dispositif de 
purification selon Tinvention, un bac devolution relie directement au 
25 dispositif de recuperation (23) de la solution purifiee de metal alcalin. 

Les exemples suivants permettront d'iliustrer les differentes 
etapes du precede selon ^invention. 

30 EXEMPLE 1 : Purification de la saumure 

Une cellule, "chlore-soude 11 (1) equipee d'une membrane (13) N 
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90209 (commercialisee sous la marque NAFION par la societe DU PONT) 

2 

produit sous 30 A/dm , 19 g/h de Cl 2 et de la soude a 32%. 

Pendant 4h le chlore est recupere au pied d r une' colonne 
d'abattage (2) montee au-dessus d'un reservoir thermostate a 50°C qui 
5 contient 0,5 1 d r eau. Une mesure de pH, permet de reguier Taddition de 
soude a 3296 pour abattre le chlore et maintenir ie pH entre 6,5 et 7. 

Environ 269 g de soude a 32% ont ete necessaire pour abattre 
tout le chlore. 

En final on recupere dans le reacteur une solution contenant 
10 12,3% en poids de NaCl et 4,5% en poids de NaC10 3 a 50°C. La teneur des 
differentes impuretes est en-dessous des limites de detection (Ca, Mg, Sr, 
Ba, Si, Al, Mn, Fe, Cu, Zn, Pb 50 ppb et SO^ ^ 1 ppm) 

15 EXEMPLE 2 t : Influence du bac devolution 

On reprend le dispositif operatoire decrit dans i'exemple 1, 
associe a une cellule a membrane (3). 

L f anolyte de Telectrolyseur a membrane (3) contient 120 a 150 
20 g/1 de NaCl et 450 a 500 g/1 de NaC10 3 . 

La soude du catholyte est a 32% en poids et la temperature a 
90°C. La tension aux bornes de Telectrolyseur est comprise entre 3,7 et 3,8 
V a 30 A/dm 2 . 

Le chlore produit par la cellue a membrane (3) et la cellule 
25 "chlore-soude" (1) est abattu dans la colonne (2). 

La teneur en hypochlorite de sodium de la solution recuperee 
en sortie de la colonne d'abattage (2) est de 7,5 a 8 g/1. Apres son transfert 
dans un bac devolution maintenu a 70°C, la teneur en hypochlorite de 
sodium est de 1 a 2 g/1. Le pH est regule a 6,5 par addition de soude. 

30 

Le bilan reactionnel dans la cellule a membrane (3) peut se 
resumer par Tequation generaie E suivante : 



E 5 MeCl + MeC10 3 + 15H 2 0 6 MeC10 3 + 15H 2 

35 



11 



2691479 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



Me etant definie precedemment et met en jeu le transfert de 30 

electrons. 

Le bilan global D+E du procede de preparation du chlorate de 
metal alcalin selon 1'invention peut done se resumer par I'equation F 
suivante : 

6F 

D 6 MeCl + 3H 2 0 -» 5 MeCl + MeC10 3 + 3 "H 2 

30F 

E 5 MeCl + MeClQ 3 + 15 H 2 0 — > 6 MeC10 3 + 15 H 2 

36F 

F 6 MeCl + 18 H 2 0 — > 6 MeC10 3 + 18 H £ 

Me et F etant defini precedemment- 

On remarquera que settlement 1/6 du transfert electronique 
total est effectue dans la cellule de type "chiore-soude" (1), alimentee en 
saumure brute ou prepurifiee par des techniques usuelles, et 5/6 de ce 
transfert dans la cellule a membrane (3). 

Les produits (Cl 2 et solution d'hydroxyde de metal alcalin) 
passant de la cellule "chlore-soude" (1) a Tetape suivante sont tres purs et 
constituent ainsi en sortie de la coionne d f abattage (2) une saumure tres 
pure entrant dans la cellule a membrane (3). Cette cellule (3) et sa 
membrane (33) vont done fonctionner dans de tres bonnes conditions qui 
prolongeront la duree de vie (fortement influencee par la teneur en 
impuretes de Telectrolyte) de la membrane. Ainsi 5/6 du chlorate produit 
le sont dans de tres bonnes conditions pour la duree de vie des membranes 
dont le coOt est eleve. 

D'autre part, au point de vue bilan eau, le procede habituel de 
production de chlorate de sodium necessite ^introduction de 1 563 kg d f eau 
par tonne de NaCiOj, associee au chlorure de sodium alimente sous forme 
de saumure contenant 26% en poids de NaCl. 

Dans le procede expose, la cellule (3) est alimentee par un flux 
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issu de la reaction entre le chlore et la solution aqueuse a 33% en poids de 
soude. Ceci n'induit giobalement ^introduction que de 719 kg d'eau par 
tonne de NaClO^ produit. II y a done une economie de 8^ kg d*eau qu'il 
serait necessaire d ! evaporer dans une installation ou le chlorate de sodium 
sort a l'etat solide, e'est-a-dire ou toute quantite d'eau entrante doit dtre 
evaporee. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de preparation de chlorate de metal aidalin par 
electrolyse dans une cellule a membrane (3) d'un anolyte comprenant une ■ 

5 solution de chlorure de metal alcalin et d'un cathoiyte comprenant une 
solution d'hydroxyde de metal alcalin, caracterise en ce que la solution de 
chlorure de metal alcalin est prealablement purifiee par la succession 
d'etapes suivantes : 

- electrolyse dans une cellule de type "chlore-soude" (1) d'une 
10 saumure de chlorure de metal alcalin pour former d'une part du chlore 

gazeux, et d'autre part une solution concentree d'hydroxyde de metal 
alcalin, 

- transfert du chlore gazeux et de la solution d'hydroxyde de 
metal alcalin produits, dans une colonne d'abattage (2), pour les faire 

15 reagir Tun sur 1'autre, et 

- recuperation de la solution saline ainsi obtenue, pour son 
empioi comme anolyte dans la cellule a membrane (3). 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la 
cellule de type "chlore-soude 11 (1) est une cellule a membrane. 

20 3. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en 

ce que la saumure de chlorure de metal alcalin est prepurifiee par des 
methodes classiques de precipitation et/ou d'adsorption sur resines. 

4. Procede selon i'une des revendications 1 a 3, caracterise en 
ce que la saumure comprend entre 170 et 315 g/1 de chlorure de metal 

25 alcalin, de preference entre 290 et 310 g/1. 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en 
ce que la saumure de chlorure de metal alcalin a un pH compris entre 2 et 
7, de preference entre 2,5 et 4,5. 

6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en 
30 ce que la solution d'hydroxyde de metal alcalin obtenue par Teiectrolyse de 

type "chlore soude" a une concentration comprise entre 10 et 55% en poids 
de preference entre 30 et 50% en poids. 
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7. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la 
solution saline obtenue en sortie (23) de la colonne d'abattage (2) 
comprenant entre 50 et 200 g/1 de chlorure de metal alcalin et entre 30 et 
700 g/1 de chlorate de metal alcalin. 
5 8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que la 

solution saline comprend entre 70 et 170 g/1 de chlorure de metal alcalin 
et entre 400 et 650 g/i de chlorate de metal alcalin, 

9. Procede selon Tune des revendications 7 ou 8, caracterise en 
ce que la solution saline, avant son empioi comme anolyte dans la cellule a 

1° membrane (3), est prealablement transferee dans un bac devolution pour un 
temps de sejour prolonge, a un pH compris entre 6 et 8, de preference entre 
6,5 et 7. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que la 
solution saline, apres un temps de sejour prolonge, comprend moins de 5 g/1 

15 d'hypochlorite de metal alcalin, de preference moins de 1 g/1. 

11. Procede selon i'une des revendications 1 a 10, caracterise en 
ce que la solution saline employee comme ' anolyte dans la cellule a 
membrane (3) a un pH compris entre 1 et 8, preferentieilement entre 2 et 
5, et une temperature comprise entre 50 et 100°C, de preference entre 70 

20 et 90°C. 

12. Procede selon Tune des revendications 1 a 11, caracterise en 
ce qu'une partie de Tanoiyte, apres son electrolyse, est recycle dans la 
colonne d'abattage (2). 

13. Procede selon Tune des revendications 1 a 12, caracterise en 
25 ce que la solution d'hydroxyde de metal alcalin, obtenue par electrolyse 

dans la cellule a membrane (3), a une concentration comprise entre 10 et 
55% en, poids de preference entre 30 et 5096 en poids. 

1*. Procede selon Tune des revendications 1 a 13, caracterise en 
ce que ie catholyte, apres son electrolyse, est transfere dans la colonne 
30 d'abattage (2). 

15. Procede selon l'une des revendications lal4, caracterise en 
ce que le chlore gazeux produit dans le compartiment anodique (31) de la 
cellule a membrane (3) est transfere dans la colonne d'abattage (2). 
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16. Precede selon l ! une des revendications 1 a 15, caracterise en 
ce qu'une partie de i'anoiyte, apres son electrolyse, est transferee dans un 
cristallisoir (4) ou le chlorate est cristailise, les eaux-merfcs etant 
recuperees et recyclees dans la boucle anodique de la cellule a membrane 

5 (3). 

17. Procede selon Tune des revendications 1 a 16, caracterise en 
ce que le metal aicalin est choisi parmi le lithium, le sodium et le 
potassium, de preference le sodium. 

18. Dispositif pour la preparation d'un chlorate de metal 
10 aicalin, caracterise en ce qu f il comprend la combinaison d f une cellule de 

type "chiore-soude" (1), d'une colonne d'abattage (2) du chlore par un 
hydroxyde de metal aicalin et d'une cellule a membrane (3). 

19. Dispositif selon la revendication 18, caracterise en ce qu ! il 
comprend la combinaison des elements suivants : 

15 - une cellule de type "chiore-soude" (1) constitute d f une cellule a 
membrane comprenant un ou plusieurs compartiments anodiques (11) 
separes du ou des compartiments cathodiques (12) correspondant par une 
membrane (13), le ou les compartiments anodiques comprenant chacun un 
dispositif approprie d f admission (111) et de recuperation (113) de 

20 Tanolyte et un dispositif approprie de recuperation du chlore gazeux 
(112), le ou les compartiments cathodiques (12) comprenant chacun un 
dispositif approprie d'admission (121) et de recuperation (122) du 
catholyte, et un dispositif approprie d'evacuation de l'hydrogene gazeux 
(123) ; 

25 - une colonne d'abattage (2) comprenant au moins un dispositif approprie 
d f admission d f une solution d r hydroxyde de metal aicalin (21), un dispositif 
approprie d'admission du chlore (22), et un dispositif approprie de 
recuperation (23) d'une solution saline de chiorure de metal aicalin, les 
dispositif s d'admission d'hydroxyde (21) et de chlore (22) etant 

3° respectivement relies directement aux dispositifs de recuperation du 
catholyte (122) et de chlore gazeux (112) de la cellule de type 
"chlore-soude" (1) ; 
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- une cellule a membrane (3) comprenant un ou plusieurs compartiments 
anodiques (31) separes du ou des compartiments cathodiques (32) 
correspondant par une membrane (33), le ou les compartiments anodiques 
comprenant chacun un dispositif approprie d f admission (312) de la 

5 solution saline, un dispositif approprie de recuperation du chlore gazeux 
(31*) et un dispositif de recuperation de la solution saline apres son 
electrolyse (311), le compartiment cathodique (32) comprenant ' un 
dispositif approprie d'admission (321) d'eau, un dispositif approprie de 
recuperation (322) du catholyte et un dispositif approprie d'extraction de 

10 l'hydrogene gazeux (323), le dispositif approprie de recuperation (313) de 
l'anolyte de la cellule a membrane (3) etant relie a un dispositif 
approprie d'introduction de cet anolyte (2*) dans la colonne d'abattage 
(2) et le dispositif d'extraction (31*) du chlore gazeux etant egalement 
relie a la colonne d ! abattage par Pintemediaire du dispositif approprie 

15 d r admission (22) du chlore gazeux ; et 

- le compartiment anodique (31) de la cellule a membrane (3) etant relie 
soit directement par un moyen approprie, soit par le dispositif de 
recuperation de la solution saline (311) apres son electrolyse a un 
cristailisoir (*), iequel comprend d*une maniere avantageuse un dispositif 

20 approprie de recuperation des eaux meres (43) relie au compartiment 
anodique (31) de la cellule a membrane (3). 

20, Dispositif pour la purification d'une saumure de chlorure de 
metal alcalin, caracterise en ce qu'il comprend la combinaison d ! une cellule 
de type "chlore-soude" (1), et d f une colonne d'abattage (2), du chlore par la 

25 soude. 

21. Dispositif selon la revendication 20, caracterise en ce que la 
cellule de type "chlore-soude" (1), est une cellule a membrane, constitute 
d'un ou plusieurs compartiments anodiques (11) separes du ou des 
compartiments cathodiques (12) correspondant par une membrane (13), le 

3° ou les compartiments anodiques comprenant chacun un dispositif approprie 
d'admission (111) et de recuperation (113) de l f anolyte et un dispositif 
approprie de recuperation du chlore gazeux (112), et le ou les comparti- 
ments cathodiques (12) comprenant chacun un dispositif approprie 
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d'admission (121) et de recuperation (122) du catholyte, et un dispositif 
approprie d'evacuation de l'hydrogene gazeux (123) et la colonne 
d'abattage (2) comprend au moins un dispositif approprie d'admission d'une 
solution d'hydroxyde de metal aicalin (21), un dispositif approprie 
d'admission (22), et un dispositif approprie de recuperation (23) d'une 
solution purifiee de chlorure de metal aicalin, les dispositifs d'admission 
d'hydroxyde (21) et de chlore (22) etant respectivement relies directement 
aux dispositifs de recuperation du catholyte (122) et de chlore gazeux (112) 
de la cellule de type "chiore-soude" (1). 
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